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研究成果の概要（和文）：レーザーアブレーション法を用いた新奇な光機能分子―タンパク質ナ

ノ複合体の合成法を確立し、そのナノコンポジット系での光化学的性質ならびにレーザー誘起電

子移動反応機構を詳細に調べた。金属ポルフィリン分子とポリペプチドを共存した系にレーザー

を照射し、金属ポルフィリン分子・ポリペプチドのナノコンポジットが容易に形成でき、ポリペ

プチドのコンフォメーション変化に依存する光誘起光誘起電子移動反応が効率よく起こること

を見出した。 
 
研究成果の概要（英文）：Novel functional photomolecule - protein nanocomposites using the 
laser ablation method have been established. The photochemical properties of their 
nanocomposites and photoinduced electron transfer have been investigated with the use 
of spectroscopic techniques such as laser-induced transient absorption and time-reolved 
fluorescence in detail.  
 

交付決定額 

                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 

2009 年度 2,500,000 750,000 3,250,000 

2010 年度 900,000 270,000 1,170,000 

2011 年度 500,000 150,000 650,000 

  年度  

総 計 3,900,000 1,170,000 5,070,000 

 

 

研究分野：化学 

科研費の分科・細目：基礎化学・物理化学 

キーワード：レーザー分光法、レーザーアブレーション、ポルフィリン、電子移動、エネルギ

ー移動、コンフォメーション、タンパク質、ナノコンポジット 

 
１．研究開始当初の背景 

光エネルギーの有効利用を目的として、光
電気化学反応および光触媒反応を利用する

光エネルギー変換システムの構築が切望さ
れている。これは、光エネルギーを何らかの
形で有効的に利用することが、化石燃料に代
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わる代替エネルギーの開発および二酸化炭
素削減に代表される環境問題を解決するた
めの非常に有効な手段と考えられているた
めである。 

また、レーザーアブレーション法や自己組
織化膜などの方法を用いて、ナノスケールで
構造制御することにより、これまでにない高
度な光変換機能を発現するナノ構造材料を
創出することは次世代フォトニクス技術の
発展に極めて重要である。ナノ粒子は、バル
クには見られない特異な光学的、電子的、化
学的特性を示す素材として大きな注目を集
めている。 

人工光合成ナノバイオモデル系の実現を
目指して光合成反応中心内に存在するクロ
モフォアー間の連続電子移動反応機構の解
明並びに in vivo 系にみられる効率の良いエ
ネルギー・電子移動反応に及ぼすタンパク質
の高次構造の効果を明らかにする目的で、凝
縮系並びに固体表面上での光機能分子―タ
ンパク質複合体系の分光研究を行うことは
極めて重要な研究課題である。 
 
２．研究の目的 
（1）本研究では、in vivo 系において、電子
授受を伴うエネルギー変換過程で重要な役
割を果たしている光機能分子―蛋白質複合
体のバイオマテリアルに着目し、液中レーザ
ーアブレーション法を用いて、構造制御され
たナノ光機能分子―蛋白質複合体粒子を創
製・固定化し、新規機能性材料の開発・高効
率な光エネルギー変換システムの構築を目
指す。 
（2）さらには、高機能光触媒・触媒、ある
いは新規光エレクトロニクスデバイスとし
ての利用も期待されるものであるこれまで、
金属ポルフィリンやルテニウムチオール錯
体などの光機能分子薄膜の物性や機能性が
エレクトロニクスの関連分野で期待されて
いること、また、光機能分子－蛋白質複合体
などのバイオマテリアルの高効率なエネル
ギー移動や電子移動反応に着目し、レーザー
アブレーション法や自己組織化法を用いて、
簡便かつ高杯高制御されたナノコンポジッ
ト粒子を創製・固定化する方法を確立した。
原子レベルで平坦な金属薄膜を基板として
用い、金属ポルフィリンや光機能分子／タン
パク質の有機分子薄膜系を金属薄膜上に構
築し、固体表面上での光誘起電子移動やエネ
ルギー移動反応を分光学的研究を行い、 
・分子内電子移動過程は非断熱過程で起こる。 
・吸着配向分子のコンフォメーション誘起の

エネルギー、電子移動反応が効率良く起こ
る。 

・電子移動機構を two-site モデルを用いて
解明できた。 

・電子移動・エネルギー効率は光機能分子／

タンパク質のコンフォメーションに依存す
る。 
などの興味ある知見を初めて見出した。 
 
３．研究の方法 
下記の研究計画・方法に基づいて精力的な究
目を遂行してきた。 
（1）レーザーアブレーション法によるバイ
オナノマテリアルの創製・集積化を試みた。 
光機能分子／タンパク質ション法を用いて、
光機能分子－蛋白質（芳香族アミノ酸を含む
ポリ(L-チロシン)やポリ(L-トリプトファ
ン)）複合体のバイオマテリアルのナノ粒子
を創製し、さらに金属（金、銅、銀）薄膜上
への集積化を試みる。そして、ポルフィリン
－蛋白質複合体の金属表面での配向や形態
観察をＳＥＭやＡＦＭを用いて行った。さら
に現有の FT-IR分光光度計を用いて振動スペ
クトルを測定し、分子構造や電子状態に関す
る詳細な物理化学的知見を得た。 
（2）貧溶媒である水にポルフィリンとタン
パク質モデル分子であるポリペプチドをい
れ、Nd:YAG レーザー(355,532nm 10Hz,15mJ/
パルス)を照射してレーザーアブレーション
効果によりナノコンポジット複合体粒子を
創製・固定化する。レーザー照射時間依存性
やレーザー光強度依存性を調べ、最適条件を
求めた。FT-IR 分光法は官能基の識別（選択
性）に優れており、無蛍光性物質にも応用で
きるなど、バイオ分野への応用は極めて魅力
的である。しかも赤外光による励起であり、
光反応などの抑止効果も大きい。反射 FT-IR
法を用いてナノ粒子の吸着配向状態や分子
間相互作用を振動スペクトルを測定するこ
とにより明らかにした。また、金薄膜を用い
た際には、プラズモン吸収バンドが観測され
るので、プラズモン共鳴効果を利用した効率
の良い表面光化学反応を詳細に調べた。 
（3）ナノバイオマテリアル系での励起エネ
ルギー移動機構を明らかにするために、定常
状態蛍光分光装置ならびに今回自作したナ
ノ秒時間分解蛍光装置を用いてエネルギー
移動効率を測定した。一方、固体表面で起こ
る光誘起電子移動は、ナノ秒レーザーフラッ
シュホトリシス装置を用いて調べ、その移動
効率やメカニズムを明らかにした。さらに、
金属薄膜表面上に高秩序配向した金属ポル
フィリンのソリトン励起エネルギー移動や
電子移動を詳細に考察した。 
 
４．研究成果 
（1）レーザーアブレーション法による光機
能分子－蛋白質ナノ複合体の創製を試みた。
光機能分子として亜鉛テトラフェニルポル
フィリンのような金属ポルフィリンを、蛋白
質としてポリ(L-チロシン)やポリ(L-トリプ
トファン)のような芳香族アミノ酸を構成ア



427 nm
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ミノ酸とするポリペプチド複合体粒子を図
１の光学系を用いて創製した。 

図１.レーザーアブレーション法の光学系 
 

図２. レーザーアブレーション法により
生じた亜鉛ポルフィリンナノ粒子の吸
収スペクトル 

 
溶媒として貧溶媒である水を用いて、極め

て弱い出力のレーザー光を照射すると図２
に示すような亜鉛ポルフィリンの吸収スペ
クトル変化が観測された。427nm に亜鉛ポル
フィリンのソーレー帯が観測されているこ
とから亜鉛ポルフィリンのナノ粒子が生成
されていると考えられる。照射時間依存性を
調べた結果、今回の実験条件下では 2時間で
飽和状態に到達することが明らかとなった。
また、透過電子顕微鏡による画像によると約
100nm の粒径サイズを有するナノ粒子が生成
していることが明らかとなった。 

さらに基板を図 1のセル中に入れてレーザ
ー照射した後、亜鉛ポルフィリン－ポリペプ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
チドナノコンポジットを固定化させ、その表

面 FTIR スペクトルの角度依存性を測定した
ところ図 3に示すような結果を得た。 
図３に示す角度依存性の結果から金属ポ

ルフィリンとポリヒスチジンが分子間で相
互作用し、配向角 60°で吸着配向していると
の結論に達し、図 4に示すような構造モデル
を提唱することができた。 
 

 
     図４．分子構造モデル 
 
（2）次に本手法で創製したナノコンポジッ
ト系の光化学的特性や光化学反応が起こる
か否かを蛍光消光実験からはじめて見出し
た。その電子移動機構を解明するために時間
分解蛍光法により亜鉛ポルフィリン・ポリペ
プチドナノコンポジット系の蛍光寿命を測
定した。図５にその結果を示している。亜鉛
ポルフィリンの蛍光寿命は 0.8ns から 0.5ns
へと短くなり蛍光寿命消光が観測され、電子
移動に基づくものであるとの結論がえられ
た。更には、その複合体のコンフォメーショ
ンを円二色性スペクトルを測定して確認し
たところ、α－へリックスを有して安定なナ
ノコンポジットを形成していることが明ら
かとなった。また、その効率はポリペプチド
の規則構造を有するコンフォメーションの
存在割合が多くなるほど高くなり、固体状態
にあるナノコンポジット系でも安定なコン
フォメーションを有して存在していること
が示された。 
 
（3）この複合体の表面蛍光スペクトルを測
定したところ、poly(L－His)から ZnTPP への
電子移動に基づく蛍光消光が観測された。こ
のことは、ZnTPP と poly(L－His)とが分子間
で相互作用していることを示唆している。さ
らには、レーザーアブレーション法を用いて
蛍光プローブ－金ナノロッド－ポリペプチ
ド複合系を構築することに成功した。新たな
分子集合体系の反応場が構築できたものと
期待され、プラズモン誘起電子移動に関する
分光研究を行い、新規な光化学反応に関する
詳細な分光データが得られた。 
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図３ FTIR の偏光角度依存性 



 図５．光機能分子－ポリペプチドナノコン
ポジット系の蛍光寿命 
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